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(S) Verfahren zur Regenerierung von CO-Vergiftungen bei HT-PEM-Brennstoffzellen 
(57) Bei hohen Temperaturen betriebene PEM-Brennstoff- 



zellen sind unempfindlicher gegen CO-Vergiftungen als 
die bei Normaltemperaturen betriebenen PEM-Brenn- 
stoffzellen. GemafS der Erfindung wird speziell bei HT- 
PEM-Brennstoffzellen zur Regenerierung moglicher CO- 
Vergiftungen nach dem Starten vorgeschlagenen, beim 
Aufheizen die HT-PEM-Brennstoffzelle oder im betriebs- 
warmen Zustand der HT-Brennstoffzelle fur einen vorge- 
gebenen Zeitraum im Pulsbetrieb zu betreiben. Damit 
wird eine Regenerierung von mit CO belegten Elektroden 
erreicht. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht- sich auf ein Verfahren zur 
Regenerierung von CO-Vergiftungen bei HT-PKM-Rrenn- 
s toff zellen. 5 
[0002] Als HT-PEM-Brennstoffzellen werden solche 
Pol ymer-Elekirolyt-Mernbran-Brennstoff zellen (auch Pro- 
ton Exchange Membrane) bezeichnet, die bei gegenuber be- 
kannien PEM-Brennstoffzellen erhbhten Temperaturen, 
d. h. oberhalb der ublichen Betriebstemperaturen von 60°C, 10 
betrieben werden. Bei solchen erhohten Temperaturen be- 
steht vorteilhafterweise eine Unempfindlichkeit gegen Ver- 
unreinigungen des Brenngases, insbesondere CO- Verunrei- 
nigungen bei einem aus Benzin, Methanol oder hoheren 
Kohlenwasserstoffen erzeugten wasserstoffreichen Gas. 15 
Verunreinigungen des Brenngases sind insbesondere dann 
gegeben, wenn das Brenngas aus Benzin, Methanol oder an- 
dcrcn hoheren Kohlenwasserstoffen in cincm Reformer cr- 
zeugt wird. 

[0003] Speziell bei den bisher ublichen PEM-Brennstoff- 20 
zellen, die aufgrund der niedrigen Betriebstemperatur auch 
als NT-PEM-Brennstoffzellen bezeichnet werden, mussen 
MaBnahmen ergriffen werden, urn eine CO-Vergiftung aus- 
zuschlieBen. Dazu muss in aufwendigen und teuren Gasrei- 
nigungsstufen, die der Reformierung nach geschaltel wer- 25 
den, der CO-Gehalt des Brenngases auf Werte unter 
100 ppm abgesenkt werden. 

[0004] Eine Gasreinigung ist bei HT-PEM-Brennstoffzel- 
len bekannterrnaBen nicht notwendig. Trotzdem ist. man be- 
miiht, CO-Belegungen der Elektroden, insbesondere beim 30 
oder nach dern Anfahren der Brennstoffzelle, zu beseitigen. 
[0005] Aufgabe der Erfindung ist daher, speziell fur die 
HT-PEM-Brennstoffzelle ein Verfahren vorzuschlagen, mit 
dem moglichen CO-Belegungen der Elektroden vorgebeugr 
wird. 35 
[0006] Die Aufgabe ist erfindungsgemaB durch die MaB- 
nahmen des Paten tanspruches 1 gelost. Weiterbildungen 
dieses Verfahrens sind in den abhangigen Anspruchen ange- 
geben. 

[0007] Bei der Erfindung erfolgt wahrend des Aufheizens 40 
vom kalten bis zum betriebswarmen Zustand jeweils fur ei- 
nen vorgegebenen Zeitraum ein Pulsbetrieb der HT-PEM- 
Brennstoffzelle. Durch den Pulsbetrieb wird mit hinreichen- 
der Sicherheit eine Regenerierung von mit CO belegten 
Elektroden der HT-PEM-Brennstoff zellen erreicht. 45 
[0008] Die erfindungsgemaBe MaBnahme kann vorzugs- 
weise in Abhangigkeit vom Vergiftungszu stand erfolgen, 
sofern ein geeigneter Sensor zur Erkennung des Vergif- 
tungszustandes vorhanden ist. Hier bietet sich die Zellspan- 
nung der Brennstoffzelle selbst an. Die MaGnahme kann 50 
aber auch prophylaktisch nach jedem Kaltstart erfolgen, so 
dass die Bildung von Vergiftungen ausgeschlossen wird. 
[0009] Im Rahmen der Erfindung ist vorteilhaf t ; wenn die 
Regeneration einmai pro Betriebszyklus der HT-PEM- 
BrennstorTzelle durchgefuhrt wird. Dabei erfolgt die Rege- 55 
neration bei Temperaturen zwischen 60 und 300°C, vor- 
zugsweise zwischen 120 und 200°C. 

[0010] Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung 
ergeben sich aus der nachfolgenden Figurenbeschreibung 
von Ausfuhrungsbeispielen anhand der Zeichnung in Ver- 60 
bindung mit den Patentanspriichen. Es zeigen jeweils als 
graphische Darstellungen 

[0011] Fig. 1 die CO-Abhangigkeit bei einer PEM-Brenn- 
stoffzelle, die im Niedertemperaturbereich betrieben wird, 
[0012] Fig. 2 cine cntsprcchcndc Darstcllung fur cine HT- 65 
PEM-Brennstoffzelle und die 

[0013] Fig. 3 und 4 den Einfiiiss des Pulsens auf den Be- 
trieb einer HT-PEM-BrennstofFzelle. 
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[0014] PEM-Brennstoffzellen sind vom Stand der Technik 
hinreichend bekannt, so dass im vorliegenden Zusammen- 
hang deren Aufbau nicht mehr im Einzelnen beschrieben 
wird. Derarlige PEM-Brennsioff7^11en beruhen im Wesent- 
lichen auf deni Protonenaustausch in einem festen Elektro- 
lyten (Proton Exchange Membrane), wobei der Begriff PEM 
auch im Einzelnen aus dem Aufbau Polymer Elektrolyt 
Membran abgeleitet. ist. Herzst tick solcher PEM-Brennsloff- 
zellen ist die sogenannte MEA oder Membranelektrodenein- 
heit (Membrane Electrode Assembly), bei der beidseitig ei- 
ner geeigneten Membran aus organise hem Material Elektro- 
den als Kathode und Anode aufgebracht. sind. 
[0015] An den MEA's wird der Brennstoff, und zwar im 
Fall der PEM-Brennstoffzelle Wasserstoff bzw. ein wasser- 
stoffreiches Gas, der mittels eines Reformers aus nornialem 
Benzin, Methanol oder einem hoheren Kohlen wasserstoff, 
gewonnen wird, umgesetzt. In Abhangigkeit von der Quali- 
tat der Reformierung cnthalt das Brenngas Kohlcns toff ver- 
unreinigungen, insbesondere in der Form von Kohlennton- 
oxid (CO). 

[0016] Kohlenmonoxid stellt beim Betrieb einer PEM- 
Brennstoffzelle im normalen Temperaturbereich ein wesent- 
liches Problem dar, weil dadurch die Elektroden vergiftet 
werden. Deshalb mussen entsprechende ReinigungsmaB- 
nahmen fur das Brenngas zwecks Venneidung von Vergif- 
tungen der Elektroden ergriffen werden. Beim Betrieb einer 
PEM-Brennstoffzelle bei hoheren Temperaturen, also bei 
Temperaturen iiber 60°C, und zwar insbesondere im Be- 
triebsbereich von 120 bis 200°C, spielen dagegen die Quali- 
tat des Brenngases und dessen Verunreinigungen mit Koh- 
lenmonoxid eine an sich geringere Rolle. Dessen ungeachtet 
kann es allerdings auch hier speziell wahrend der Anfahr- 
phase, also vor dem Erreichen der Betriebstemperatur, zu 
unerwunschten Belegungen der Elektroden mit Kohlenmon- 
oxid kommen. Dies wird durch einen Pulsbetrieb insbeson- 
dere beim Aufheizen oder nach dem Aufheizen, d. h. im be- 
triebswarmen Zustand der Brennstoffzelle, beseitigt. 
[0017] In den Fig. 1 und 2 ist die Spannung in mV einer 
PEM-Brennstoffzelle als Funkdon der Stromdichte in 
A/cm 2 dargestellt. Es ergeben sich diesbezugliche Kennli- 
nien, wobei bei hohen Stromdichten die Spannungen gegen 
Null gehen. 

[0018] Derartige Kennlinien sind bekannt. Bekannt ist 
weiterhin, dass bei CO-Belegungen der Elektroden die 
Brennstoffzellen funktionsunfahig werden. 
[0019] In Fig. 1 sind vier Kennlinien 11 bis 14 fur Nieder- 
temperatur-PEM-Brennstoffzeilen dargestellt, die unter- 
schiedliche CO-Gehalte als Parameter, und zwar im Einzel- 
nen Oppm bei Kennlinie 11, 100 ppm bei Kennlinie 12, 
1000 ppm bei Kennlinie 13 und 10 000 ppm Kennlinie 14, 
haben. Es ergibt sich, dass bei hoheren CO-Gehalten, die zu 
CO-Belegungen der Elektroden fuhren, die Spannungen be- 
reits bei geringen Stromdichten zusammenbrechen, bei- 
spielsweise bei 1000 ppm CO bei ca. 1,1 A/cm 2 gegenuber 
ca. 2 A/cm 2 bei 0 ppm CO. 

[0020] Fig. 2 zeigt bei zwei Kennlinien 21 und 22 mit 
0 ppm CO und 1000 ppm CO speziell fiir die Hochtempera- 
tur-PEM-Brennstoffzelle, dass deren Spannungs-Strom- 
dichte-Abhangigkeiten praktisch identisch verlaufen. Dies 
entspricht der bekannten Tatsache, dass die HT-PEM wei- 
testgehend unempfindlich gegen Verunreinigungen ist. 
[0021] Betrachtet man die CO-Vergiftung in Abhangig- 
keit von der Temperatur, ergibt sich also insbesondere bei 
niedrigen Temperaturen, d. h. bei der Niedertemperatur- 
PEM-Brcnnstoffzcllc, ein raschcr Abfall der Zcllspannung, 
die bei hohen Temperaturen, d. h. bei der Hochtemperatur- 
PEM, asymplotisch gegen Null geht. 

[0022] Beim Betrieb der HT-PEM-Brennstoffzelle kann 
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nun eine poteniielle Vergiftung der Elektroden dadurch aus- 
geschlossen werden, dass beim Star ten der Brennsloffzelle 
aus dem kalten Zustand wahrend des Aufheizens der Brenn- 
sloffzelle bzw. nach dein Erreichen des betriebswarmen Zu- 
standes der Brennsloffzelle fur einen vorgegebenen Zeil- 5 
rauni die Brennsloffzelle inn Pulsbetrieb gefahren wird. Dies 
kann einerseits durch kurzzeitiges KurzschlieBen und ande- 
rerseits durch Abschalten der Wasserstoffzufuhr bei Lastbe- 
trieb erfolgen. Durch das Pulsen wird eine Regenerierung 
der rait CO beleglen Elektroden erreichl und damit die HT- 10 
PEM- Brennsloffzelle in den Idealzustand versetzt. 
[0023] Es bietet sich also an, geeignete Kriterien zur Er- 
fassung des Vergiftungszustandes der HT-PEM-Brennstoff- 
zelle zu finden. Als ein solches Krilerium kann beispiels- 
weise der Zellspannungsgradient herangezogen werden, da 15 
ein Abfallen der Zellspannung auf eine Vergiftung hindeu- 
let. Vorteilhafterweise kann also der Pulsbetrieb in Abhan- 
gigkeit vom Abfallen der Zellspannung vorgenommen wer- 
den. 

1 0024] In den Fig. 3 und 4 sind dazu die Einzelspannun- 20 
gen U von Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzelleneinheiten 
als Kennlinien31 bzw. 41 mil. unterschiedlichen CO-Vergif- 
lungen als Funktion der Zeit t dargestellt, wobei jeweils ein 
Pulsbetrieb iiber unterschiedliche Zeitintervalle mil vorge- 
gebener Stromdiehle erfolgle. Dabei wird iiber einen defi- 25 
nierten Widerstand rnit vorgegebener Entladezeit entiaden. 
Die Kennlinie31 stent fur ein CO-Anteil von 100 ppm bei 
cinem Puis von jeweils 10 min bei 300 niA/m 2 und 20 s Ent- 
ladezeit und die Kennlinie 41 fiir einen CO-Anteil von 
1 000 ppm bei einem Pulsen von jeweils 5 min bei 30 
300 A/cm 2 und 20 s Entladezeit. 

|0025] Bei den Fig. 3 und 4 erfolgt der Pulsbetrieb beim 
Aufheizen der HT-PEM-Brennstoffzelle, also vor Erreichen 
der jeweiligen Betriebstemperatur, da es bei niedrigen Tem- 
pcraturen zu Elektrodenbelegungen mit Kohlenmonoxid 35 
konimen kann. Statt dessen kann der Pulsbetrieb auch nach 
dein Aufheizen, d. h. Erreichen des betriebswarmen Zustan- 
des, erfolgen. Es kann somit sichergestellt werden, dass die 
HT-PEM-Brennstoffzelle in Abhangigkeit vom Vergiftungs- 
zustand regeneriert wird. Als Trigger fiir eine automatisch 40 
erfolgende Regenerierung der HT-PEM-Brennstoffzelle 
kann die Zellspannung bzw. deren Anderung erfasst werden. 
Dies bedeutet, dass der Pulsbeu-ieb jeweils in Abhangigkeit 
vom dynamischen Spannungsverhalten erfolgt. 
[0026] Es zeigt sich, dass mit den beschriebenen Verfah- 45 
ren die Spannung der HT-PEM-Brennstoffzelle auch bei 
CO-Verunreinigungen des Brenngases im Bereich von 100 
bzw. 1000 ppm CO-Belegung konstant gehalten werden 
kann. Damit ist ein wesentlicher Vorteil der HT-PEM- 
Brennstoffzelle bestatigt. 50 
10027] Zum storungsfreien Langzeitbetrieb einer HT- 
PEM-Brennstoffzelle ist es vorteilhaft, wenn nach jedem 
Kaltstart und Hochfahren in den betriebswarmen Zustand 
der HT-PEM-Brennstoffzelle routinemaBig ein Pulsbetrieb 
der Brennstoffzelle durchgefiihrt wird. Im Einzelnen sollte 55 
damit eine Regeneration der HT-PEM-Brennstoffzelle ein- 
mal pro Betriebszyklus erfolgen. Die Regeneration wird da- 
bei insbesondere im .Temperaturbereich von 60 bis 300°C 
durchgefiihrt, der auch das fiir die HT-PEM-Brennstoffzelle 
wesentliche Temperaturfenster von 120 bis 200°C ein- 60 
schheBt. 

Paten tan sprue he 

1. Vcrfahrcn zur Regenerierung von CO- Vcrgiftungcn 65 
bei PIT-PEM-Brennstoffzellen mit folgenden Verfah - 
rensschritten: 

- die HT-PEM-Brennstoffzelle wird im kalten 
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Zustand gesianet, 

- anschlieBend wird die HT-PEM-Brennstoff- 
zelle fiir einen vorgegebenen Zeitraum im Pulsbe- 
trieb betrieben, 

- durch das Pulsen wird eine Regenerierung der 
CO-Vergiftungen, insbesondere der Vergiftungen 
von mit CO beleglen Elektroden, der HT-PEM- 
Brennstoffzelle erreichl. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Pulsbetrieb beim Aufheizen der HT-PEM- 
Brennstoffzelle erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass der Pulsbetrieb nach dem Aufheizen, d. h. im 
betriebswarmen Zustand, der HT-PEM-Brennstoffzelle 
erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che. dadurch gekennzeichnet, dass die HT-PEM- 
Brcnnstoffzcllc in Abhangigkeit vom Vcrgiftungszu- 
stand im Pulsbetrieb betrieben wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die HT-PEM- 
Brennstoffzelle in Abhangigkeit von der Zellspannung 
im Pulsbetrieb betrieben wird. 

. 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die HT-PEM-Brennsloirzelle nach jedem 
Kaltstart im Pulsbetrieb betrieben wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass eine Regeneration 
der HT-PEM-Brennstoffzelle einmal pro Betriebszy- 
klus erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Regeneration der HT-PEM-Brennstoff- 
zelle bei Temperaturen zwischen 60 und 300°C, vor- 
zugsweise zwischen 120 und 200°C, erfolgt. 
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